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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft phosphorhaltige Mischungen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung.
[0002] Die JP-A-09/124668 beschreibt Phosphor enthaltende ethylenisch ungeséattigte Monomere der Formel

Rl
|
CH;=C o 0
l - Il
COO (CH;) ,OCCHCH;—-P—OR* (1)
I I

Rl Rl
und
R? O O
| I i
CH,=CCH,OCCHCH,-P-OR* (2)
I |
R? R®

wobei R! und R2 H-Atome und Methylgruppen und R3 eine Alkyl-, Benzyl- oder Phenyl-gruppe von 1 bis 18 Kohlen-
stoffatomen sein kann, R4 kann ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe von 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sein und m
eine ganze Zahl von 2 bis 4.

[0003] Hier werden Copolymere beschrieben, die diese Monomere enthalten, insbesondere ein Phosphor enthalten-
des ethylenisch ungeséattigtes Monomer mit R4 = H und R4 = Me in den mol-Verhaltnissen 8 zu 2.

[0004] Das vorgenannte Monomer wird hergestellt, indem Phenyldichlorphosphan zunachst mit Acrylsauresaure und
Methanol und dann mit 2-Hydroxyethylmethacrylat umgesetzt wird. Da kein Reinigungsschritt vorgesehen ist, enthalt
das resultierende Produkt erhebliche Mengen halogenhaltiger Komponenten enthalten. Derartige Nebenprodukte sind
bei hochwertigen Kunststoffanwendungen unerwiinscht, da sie unter anderem Metallkorrosion verursachen.

[0005] Halogenhaltige Flammschutzmittel bilden im Brandfall zudem Halogenwasserstoffe. Diese sind atzend und
gesundheitsschadlich.

[0006] Die Gruppe R3 tragt nicht aktiv zum Flammschutz bei. Sie wird bevorzugt méglichst klein gehalten. Phenyl-
gruppen sind Methylgruppen gegentber benachteiligt. Sie verringern den Aktivgehalt an Phosphorim Flammschutzmittel.
[0007] Dieser Stand der Technik lehrt den Fachmann, dass Monomere des Typs (1) mit freier Phosphinsauregruppe
bzw. mit (nicht einreagierbarer) Methyl-veresterter Phosphinsaduregruppe fir Flammschutz-Anwendungen geeignet sind.
[0008] Priola (Priola, A.; Gozzelino, G.; Ferrero, F.; Special Publication - Royal Society of Chemistry 64(1987)143-160)
beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen des Typs

t
CHz CH—CO-0~(CHy) O~CO~CH,ly F~OH
(FBAY

und
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CHE CH-CO-0-(CH,)- o-g—(cngz— COOH
(FBA2) CH, ‘

indem 2-Hydroxyethylacrylat mit Oxaphospholan bei 10 bis 20°C zu FBA1 und bei 50 bis 60°C zu FBA2 umgesetzt
werden. Diese Produkte finden dann Anwendung als Adhasionspromotoren fir UV-hartbare Epoxyacryl-Beschichtungen
auf Stahl finden.

[0009] Das Verfahren nach Priola sieht eine Umsetzung bei 10 bis 60°C vor. In diesem Temperaturbereich sind die
meisten erfindungsgemafien Olefinkomponenten fliissig und das Oxaphospholan fest. Das Verfahren nach Priola hat
zahlreiche Nachteile: In nicht zerkleinertem Zustand ist die Reaktionsgeschwindigkeit des Oxaphospholans gering. Dies
wird durch eine langere Reaktionszeit kompensiert. Nachteilig ist dabei die verfahrenstechnisch ungiinstige geringe
Raum-Zeit-Ausbeute, durch zu lange Warmebehandlung kann das Monomere autopolymerisieren und unerwiinschten
Farbveranderungen unterliegen. Letzteres kann durch eine Zunahme der Hazen-Zahl gemessen werden.

[0010] Bisher fehlt es somit an geeigneten Phosphorenthaltenden Verbindungen, die auch langere Kohlenstoff-Ketten
aufweisen, leicht herstellbar sind Uber Doppelbindungen (Olefin) in das Polymer einreagierbar sind und als effektive
Flammschutzmittel geeignet sind.

[0011] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein reaktives halogenfreies Flammschutzmittel zur Verfligung
zu stellen, das die oben genannten Nachteile vermeidet, leicht herstellbar ist und nur sehr niedrige Halogen-Gehalte
aufweist.

[0012] Geldst wird diese Aufgabe durch Mischungen, enthaltend Verbindungen der Formel

(I) RO-P(=0)(A)-CH,-CH,-CO,H und

(Il) HO-P(=0)(A)-CH,-CH,-CO,R

worin

A Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl,

R (D,E)C=C(B, R®)

B, D, E  gleich oder verschieden sind und jeweils H oder methyl

RS R5 ein gesattigtes, ungesattigtes oder mehrfach ungeséttigtes C4-C,q-(-CO-O-Hydroxyalkylen).
bedeuten.

[0013] Insbesondere bedeutet R® -CO-O-CH,-CH(OH)-CH,-, -CO-O-CH,-C(CH,0H),-CH,-, -CO-0O-(CH,),-CH
(OH)-CH,- oder -CO-0O-CH,-C(CH3)(CH,OH),-CH,- .
[0014] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafen Mischungen Verbindungen der Formel

(I) RO-P(=0)(A) - CH,-CH,-CO,H und
(1) H-OP(=0)(A) - CH,-CH,-CO,-R, worin

Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl,
(D,E)C=C(B, R®), wobei
H oder Methyl,
H oder Methyl,
H oder Methyl,
5 -C0-0-CH,-CH(OH)-CH,-, -CO-0-CH,-C(CH,qH),-CH,-, -CO-0O-(CH,),-CH(OH)-CH,- oder -CO-O-CH,-C
(CH3)(CH,0H),-CH,- bedeuten.

WMo x >

[0015] Die Mischungen enthalten 99,9 bis 20 Gew.-% an Verbindungen der Formel (I) und 0,1 bis 80 Gew.-% an
Verbindungen der Formel (Il), wobei die Summe der Komponenten immer 100 Gew.-% betragt.

[0016] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaRen Mischungen, enthaltend
Verbindungen der Formel

(1) RO-PO(A)-CH,-CH,-CO,H und
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(Il) HO-PO(A)-CH,-CH,-CO,R worin

A Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl,

R (D,E)C=C(B, R5),

B, D, E  gleich oder verschieden sind und jeweils H oder methyl

RS ein geséagttigtes, ungesattigtes oder mehrfach ungeségttigtes C4-C,,-C- CO- O- Hydroxyalkylen

bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass ein Oxaphospholan mit einer Di-, Tri- oder Polyhydroxylhaltigen Olefinkom-
ponente umgesetzt wird, wobei das Oxaphospholan der Formel (lIl)

o]

entspricht. Insbesondere bedeutet R? -CO-O-CH,-CH(OH)-CH,-, -CO-O-CH,-C(CH,0H),-CH,-, -CO-O-(CH,),-CH
(OH)-CH,- oder -CO-0O-CH,-C(CH3)(CH,0H),-CH,.

[0017] Beim erfindungsgemafRen Verfahren enthalten die Mischungen 99,9 bis 20 Gew.-% an Verbindungen der
Formel (1) und 0,1 bis 80 Gew.-% an Verbindungen der Formel (Il), wobei die Summe der Komponenten immer 100
Gew.-% betragt.

[0018] Die Erfindung betrifft auch die Verwendungen von Mischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis
5 als Flammschutzmittel oder zur Herstellung von Flammschutzmittel-Zusammensetzungen.

[0019] Die Erfindung betrifft somit auch Flammschutzmittel-Zusammensetzungen, dadurch gekennzeichnet, dass sie
99,5 bis 40 Gew.-% Mischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5 und 0,1 bis 60 Gew.-% Olefinkomponente
enthalten, wobei die Summe der Komponenten immer 100 Gew.-% betragt.

[0020] Bevorzugt enthalten die Flammschutzmittel-Zusammensetzungen 90 bis 50 Gew.-% Mischungen nach min-
destens einem der Anspriiche 1 bis 5 und 10 bis 50 Gew.-% Olefinkomponente, wobei die Summe der Komponenten
immer 100 Gew.-% betragt.

[0021] Die Erfindung betrifft auch eine flammgeschiitzte Polymerformmasse, dadurch gekennzeichnet, dass sie

0,5 bis 50 Gew.-% Mischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5

1 bis 99 Gew.-% thermoplastisches Polymer oder Mischungen derselben,

0 bis 60 Gew.-% Additive und 0 bis 60 Gew.-% Fllstoff enthalt, wobei die Summe der Komponenten immer 100 Gew.-
% betragt.

[0022] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Polystyrol-HI (High-Impact), Polypheny-
lenether, Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder Polymerblends vom Typ ABS (Acrylnitril-Butadien-
Styrol) oder PC/ABS (Polycarbonat/ Acrylnitril-Butadien-Styrol).

[0023] Die Erfindung betrifft auch Polymer-Formkorper, -Filme, -Faden und -Fasern enthaltend 0,5 bis 50 Gew.-%
Mischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5 oder eine flammgeschiitzte Polymerformmasse nach An-
spruch 28 oder 29.

[0024] Bevorzugt handelt es sich bei dem Polymer der Polymer-Formkdrper, -Filme, -Faden und -Fasern um ein
thermoplastisches oder duroplastisches Polymer.

[0025] Bevorzugt handelt es sich bei dem thermoplastischen Polymeren um Polystyrol-HI (High-Impact), Polypheny-
lenether, Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder Polymerblends vom Typ ABS (Acrylnitril-Butadien-
Styrol) oder PC/ABS (Polycarbonat/ Acrylnitril-Butadien-Styrol), Polyamid, Polyester und/oder ABS.

[0026] Bevorzugt handelt es sich bei den duroplastischen Polymeren um Formaldehyd-, Epoxid-, Melamin- Phenol-
harz-Polymere und/oder Polyurethane.

[0027] Bevorzugt enthalten die Polymer-Formkérper, -Filme, -Faden und -Fasern

0,5 bis 50 Gew.-% Mischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5,

1 bis 99 Gew.-% Polymer oder Mischungen derselben,

0 bis 60 Gew.-% Additive und 0 bis 60 Gew.-% Fllstoff, wobei die Summe der Komponentenimmer 100 Gew.-% betragt.
[0028] Bevorzugt enthalten die Polymer-Formkérper, -Filme, -Faden und -Fasern

1 bis 40 Gew.-% Mischungen nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 5,

1 bis 99 Gew.-% duroplastisches Polymer oder Mischungen derselben,
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0,5 bis 60 Gew.-% Additive und 0,5 bis 60 Gew.-% Flllstoff und/oder Verstarkungsstoff, wobei die Summe der Kompo-
nenten immer 100 Gew.-% betragt.

[0029] Bevorzugt handelt es sich bei dem duroplastischen Polymer in den Polymer-Formkérpern, -Filmen, -Faden
und -Fasern um ungesattigte Polyesterharze, Dicyclopentadien-modifizierte ungesattigte Polyester, Polyphenylenether
oder Butadien-Polymere.

[0030] Bevorzugtfinden die Polymer-Formkérper, -Filme, -Féden und -Fasern in elektrischen Schalterteilen, Bauteilen
in Automobilbau, Elektrotechnik, Elektronik, Leiterplatten, Prepregs, Vergussmassen fir elektronische Bauteile, im
Boots- und Rotorblattbau, in GFK-AufRenanwendungen, Haushalts- und Sanitdranwendungen, Engineering-Werkstoffen
und weiteren Produkten Anwendung.

[0031] Bevorzugt bedeutet A C4-Cg-Alkyl.

[0032] Besonders bevorzugt bedeutet A Methyl, Ethyl oder Propyl.

[0033] Bevorzugt sind B, D und E gleich oder verschieden bedeuten jeweils H oder Methyl.

[0034] Besonders bevorzugt bedeutet R? ein geséttigtes C4-C4-(-CO-O-Hydroxyalkylen).

[0035] Besonders bevorzugt enthalten die Mischungen 99 bis 30 Gew.-% an Verbindungen der Formel (1) und 1 bis
70 Gew.-% an Verbindungen der Formel (11), wobei die Summe der Komponenten immer 100 Gew.-% betragt.
[0036] Bevorzugt sind die erfindungsgemafen Mischungen Methylesterfrei.

[0037] Bevorzugt weisen die erfindungsgemafen Mischungen einen Chloridgehalt von maximal 0,005 Gew.-% auf.
[0038] Bevorzugtenthalten die erfindungsgeméafien Mischungen Verbindungen, in denen A Methyl, R5-CO-O-CH,-CH
(OH)-CH,- und D, E und B jeweils H bedeuten:

OH o 0
| o LI CH 2
CH _oO CH —p—
~ I d “ P
HeZ ~¢” cH, “cH, | ‘CH, “OH
il CH,
o
und
0 (o] o)
o LI ! c CH ﬂ CH
HO — _CH ,C\ ~ H - 2 YV - 2
| ‘cH, Yo7 ‘oW ‘o CH
CH, |
OH

[0039] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen Mischungen Verbindungen, in denen A Ethyl, R5 -CO-O-CH,-CH
(OH)-CH,- und D, E und B jeweils H bedeuten:

OH o
| 0—P—CH g
CH _O_ _CH -
2K
HeZ ¢~ cH, “CH, ‘cH, “oH
I C,H;
)
und
0 0 o)
Il I I
HO—P—CH, _.C._ _CH, .CH, _C._ .CH,
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[0040] Bevorzugtenthalten die erfindungsgeméien Mischungen Verbindungen, in denen A Phenyl, R5-CO-O-CH,-CH
(OH)-CHy- und D, E und B jeweils H bedeuten:

und

o

(o]
HO LI CH !.!.
I 2CH: \o/

|
CH, _CH, _C_ _CH,
e 20”7 cH
C¢H;
OH

[0041] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaRen Mischungen Verbindungen, in denen A Methyl, B Methyl, R5-CO-
0O-CH,-CH(OH)-CH,- und D und E jeweils H bedeuten:

CH, oH o) )
tl: ) cI:H o L' CH g
HCZ Sc” ScH, “cH, |  ‘cH, “oH
I CH,
o
und
o) 0
| c g CH, _CH lc! CH
HO—P—CH, . _CH, _C_ _CH,
| cH, Yo7 * o =
CH, | I
OH CH,

[0042] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaien Mischungen Verbindungen, in denen A Ethyl, B Methyl, R5 -CO-
O-CH,-CH(OH)-CH,-CH, und D und E jeweils H bedeuten:

CH, OH 0 0
| - | I lc!

o .CH _O—P—CH, _C_
~c” SCH, “cH, CH, ~OH

o
Y
0
A\
o=0
o0—
»
e o
*

und



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 837 339 B1

) ) 0
. ! CH l:l CH
HO—P—CH, .C CH, .CH, _C._ _CH,
| cH, Yo7 ‘cH ‘o z
C.H; I |
OH CH,

[0043] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaRen Mischungen Verbindungen, in denen A Phenyl, B Methyl, R3 -CO-

0O-CH,-CH(OH)-CH,- und D und E jeweils H bedeuten:

CH, OH ) 0
| | o Ll CH L!
C o CH —p—
~ -~ ” 2 7 UN
He? ¢ ScH, “cH, | CH,
I CeHs :
0
und
0 o 0

HO—P—CH; C _CH_.CH C\ CH:

CeH I I
i OH CH,

[0044] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaRen Mischungen Verbindungen, in denen A und B jeweils Methyl, R®

-C0O-0-CH,-C(CH,0H),-CH, und D und E jeweils H bedeuten:

OH
CH, HC” 0 0
l ‘ o \ CH g
o c —p—
P - - 2 O
HeZ ¢ eyl e, | CH, “OH
Il _CH, CH,
O HO
und
o - o _OH 0
l L' ch zCI: CH !‘! CH
HO—P—CH, _ __CH,
| 2CH, No” TR R NP
Hs (I:H (I:H
2 3
HO”

[0045] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaien Mischungen Verbindungen, in denen A Ethyl, B Methyl, R5 -CO-

0O-CH,-C(CH,0H),-CH,- und D und E jeweils H bedeuten:
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OH
CH, HC” 0 0
I | Il i
c o) c O—P—CH c
o - ” 2 YN
HCZ \ﬁ/ ScH, | ScH, | CH, “OH
CH, C,Hs
o HO~
und
0o (o} _OH (o}
I Il H,C ]
HO—P—CH, _C_ _CH;l CH, _C_ _CH,
CH, O c
C,H; I |
CH, CH,
HO™

[0046] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaRen Mischungen Verbindungen, in denen A Phenyl, B Methyl, R3 -CO-
0O-CH,-C(CH,C)H),-CH, und D und E jeweils H edeuten:

OH
CH, HC” o o
cI; o | o Ll CH g
y -C Lo LR U
HcZ ¢ “cHy| ScH, | CH, “OH
g oo " Gelts
und
o o) _OH ©
I I H.C I
Ho—T_CH‘cH'c\o/CHﬂI:’CH‘o/c\cécm
2
CeHs I I
oM CH,

[0047] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaRen Mischungen Verbindungen, in denen A und B jeweils Methyl, R®
-CO-0-CH,-C(CH3)(CH,0H),-CH,- und D und E jeweils H bedeuten:

CH, CH, o )
| | Il on !_!
C (o) .C o—p— 2 7V
He?Z N¢” cHl ScH, | CH, ~OH
g oo chs

und
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o) o) o
HO LI CH g "~ _CH (I:HSCH Ic! CH
v b ~ 2
-ZCHz \o/ zc/ 20 \C/
CH, | I
_CH, CH,

HO

[0048] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemalen Mischungen Verbindungen, in denen A Ethyl, B Methyl, RS -CO-
O-CH,-C(CH3)(CH,0H),-CH, und D und E jeweils H bedeuten:

CH, CH, 0 0
| | il cH g
c ) c o—pP—
y/ - - 2_ 7"\
H,Z ¢ cHy| ScH, CH, ~OH
I _CH, C,H;
0O HO
und
) o )
ot ! CH ‘I:H’cu 1:' CH
HO—P—CH, _C __CH,
' I T
C,H, I |
- CH, CH,
HO”

[0049] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaRen Mischungen Verbindungen, in denen A Phenyl, B Methyl, R3 -CO-
0O-CH,-C(CH3)(CH,0H),-CH,-CH, und D und E jeweils H bedeuten:

CH, CH, (o} o
| o | o I L!
c c —p—CH
Z ~O< - -C
H,cZ \ﬁ CHy| “cH, | icH, “OH
CH; CeHs
o HO~
und
o) o) (o]
HO LI CH L! CH ?H’cn g CH
— — ~ . / N
QCH, \o/ zc/ 20/ \c/ 2
CeHs | |
o S CH,

[0050] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaRen Mischungen Verbindungen, in denen A und B jeweils Methyl, R®
-C0O-0-(CH,),-CH(OH)-CHy- und D und E jeweils H bedeuten:
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0 o)
i I
HO—P—CH, _C
CH,
CH,

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaRen Mischungen Verbindungen, in denen A Ethyl, B Methyl, R5 -CO-

N7

(o]

O-(CH,),-CH(OH)-CH,- und D und E jeweils H bedeuten:

und

[0052]

CH CH
< CH’ <2

OH

CH,

CH,

s
¢’ Scu,

o]

0 oH o o
H,C g IH (o] :’l CH g
CH C P -— -
TR N7 ReH, el | %cH, “OH
I CHs
CH,
0 CH,
HO Ll CH I CH, _CH, _O |
—p— c c
- ~CHy \
| eH, Yo7 fov few, N7 X
C.H, . | il
OH 0

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaRen Mischungen Verbindungen, in denen A Phenyl, B Methyl, R3 -CO-

O-(CHy),-CH(OH)-CH,- und D und E jeweils H bedeuten:

und

10
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(o) CH,
! lc! CH, _CH, .O cI:
HO—P—CH, . .
cH, Yo7 je led e” Scw,
CeHs | [
OH o

[0053] Wie oben bereits beansprucht, kénnen A, R5, D, E und B in weiten Grenzen variiert werden. Gegenstand der
vorliegenden Erfindung sind daher nicht nur die vorstehend beschriebenen Mischungen, sondern auch alle die nicht
durch die Darstellung einzelner Molekiilschemata abgebildet werden, bis hin zu l&ngerkettigen Teilen in der jeweiligen
Verbindung.

[0054] Grundsatzlich kdnnen die erfindungsgemafRen Mischungen auch Anteile an Verbindungen der Formel RO-PO
(A)-CH,-CH,-CO,R enthalten, wobei A und R die eingangs genannte Bedeutung aufweisen.

[0055] Bevorzugt kdnnen die erfindungsgemaflen Mischungen auch 0,1 bis 80 Gew.-% an Verbindungen der Formel
RO-PO(A)-CH,-CH,-CO,R enthalten, wobei A und R die eingangs genannte Bedeutung aufweisen.

[0056] Die erfindungsgemalen Mischungen weisen trotz teilweise nur recht geringer Phosphor-Gehalte eine gute
Flammschutzwirkung auf. Sie werden durch eine Umsetzung von Oxaphospholan und einer Olefinkomponente herge-
stellt. Dazu kann die Olefinkomponente vorgelegt und Oxaphospholan zugegeben werden oder, in umgekehrter Rei-
henfolge, Oxaphospholan vorgelegt und dann die Olefinkomponente zugegeben werden.

[0057] Bevorzugt bedeutet A C4-Cg-Alkyl.

[0058] Besonders bevorzugt bedeutet A Methyl, Ethyl oder Propyl.

[0059] Bevorzugt entspricht die Olefinkomponente der Formel (1V)

(D,E)C=C(B)- R5-OH

worin B, D, E gleich oder verschieden sind und jeweils H oder C4-C4g-Alkyl und R5 C4-C,y-(-CO-O-Hydroxyalkylen)
bedeuten.

[0060] Bevorzugt sind B, D und E gleich oder verschieden und bedeuten jeweils H oder Methyl.

[0061] Bevorzugt bedeutet R ein gesattigtes, ungesattigtes oder mehrfach ungesattigtes C4-Cyq-(-CO-O-Hydroxyal-
kylen).

[0062] Besonders bevorzugt bedeutet R® ein geséttigtes C;-C4-(-CO-O-Hydroxyalkylen).

[0063] Besonders bevorzugt enthalten beim erfindungsgemafien Verfahren die Mischungen 99 bis 30 Gew.-% an
Verbindungen der Formel (I) und 1 bis 70 Gew.-% an Verbindungen der Formel (Il), wobei die Summe der Komponenten
immer 100 Gew.-% betragt.

[0064] Bevorzugt wird das Oxaphospholan in Form eines Pulvers oder einer Schmelze umgesetzt.

[0065] Bevorzugt handelt es sich bei dem Oxaphospholan um 2-Methyl-2,5-dioxo-1-oxa-2-phospholan, 2-Ethyl-2,5-
dioxo-1-oxa-2-phospholan, 2-n-Butyl-2,5-dioxo-1-oxa-2-phospholan, 2-Hexyl-2,5-dioxo-1-oxa-2-phospholan, 2-Octyl-
2,5-dioxo-1-oxa-2-phospholan oder 2-Phenyl-2,5-dioxo-1-oxa-2-phospholan.

[0066] Bevorzugt handelt es sich bei der Olefinkomponente um Acrylsdure-2,3-bishydroxypropylester, Methacrylsau-
re-2,3-bishydroxypropylester, Acrylsdure-2,2’-bishydroxymethyl-3-hydroxy-propylester, Acrylsaure-3,4-bishydroxybuty-
lester oder Acrylsdure-2-methyl-2-hydroxymethyl-propylester

[0067] Bevorzugt wird Oxaphospholan als Pulver zugegeben, bevorzugt ist die mittlere TeilchengrolRe des Oxaphos-
pholans 0,1 bis 1000 p.m, insbesondere 10 bis 300 um. Das Oxaphospholan kann aber auch als Schmelze zugegeben
werden. Bevorzugt wird dann das Oxaphospholan als Schmelze mit einer Temperatur von 100 bis 200°C, besonders
bevorzugt 110 bis 130°C, zugegeben.

[0068] Bevorzugt wird die Olefinkomponente bei 10 bis 100°C vorgelegt und die resultierende Reaktionsldsung auf
ebenfalls 10 bis 100°C temperiert.

[0069] Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in Rihrkesseln oder statischen Mischern.

[0070] Bevorzugt werden als Mischorgane Anker-, Blatt-, MIG-, Propeller-, Impeller-, Turbinen-, Kreuz-Rihrer, Di-
spergierscheiben, Rotor-Stator-Mischer, statische Mischer, Venturi-Disen und/oder Mammutpumpen eingesetzt.
[0071] Bevorzugt erfahrt die Reaktionslésung eine Mischintensitat, die einer Rotations-Reynolds-Zahl von 1 bis
1000000, bevorzugt von 100 bis 100000 entspricht.

[0072] Bevorzugt erféhrt die Reaktionslésung einen Energieeintrag von 0,083 bis 10 kW/m3, bevorzugt 0,33 - 1,65
kW/m3.

[0073] Bevorzugte Olefinkomponenten sind ungesattigte Alkohole z.B. Allylalkohol, 3-Buten-1-ol, 3-Hydroxy-1-buten,
3-Buten-2-ol, Methyl-vinylcarbinol, 2-Methyl-2-Propen-1-ol , Methallylalkohol, 2-Buten-1-ol, Crotylalkohol, 1-Penten-3-
ol, trans -2-Penten-1-ol, cis -2-Penten-1-ol, 3-Penten-2-ol, 4-Penten-1-ol, 4-Penten-2-ol, , 1-Hexen-3-ol, cis-2-Hexen-
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1-ol, trans-2-Hexen-1-ol, cis-3-Hexen-1-ol, trans-3-Hexen-1-ol, 4-Hexen-1-ol, 5-Hexen-1-ol, 5-Hexen-2-ol, 1-Hepten-3-
ol, 1-Octen-3-ol, trans-2-Octen-1-ol, Oleylalkohol oder Terpenalkohol.

[0074] Die vorgenannten Verbindungen (I) RO-P(=0)(A) - CH,-CH,-CO,H und (ll) H-OP(=0)(A) - CH,-CH,-CO,-R
sind grundséatzlich als reaktive Flammschutzmittel direkt einsetzbar. Haufig bedingen die Anwendungen jedoch physi-
kalische Eigenschaften, die die Verbindungen nicht aufweisen. Eine wichtige KenngroRe ist die Viskositat. Diese bestimmt
die Einfachheit des Einarbeitens in die Polymere.

[0075] Die erfindungsgemafien Mischungen zeigen die gewlinschte und bendtigte Viskositat, die einzelnen Verbin-
dungen (I) und (I1) jedoch h&ufig nicht, so dass bei den letzteren Hilfsmitteln zur Einarbeitung in die Polymere zugesetzt
werden mussen.

[0076] In den erfindungsgemaRen Flammschutzmittel-Zusammensetzungen werden als Hilfsmittel Uberschiisse der
Olefinkomponente eingesetzt.

[0077] Die bevorzugte Viskositat der erfindungsgeméaRen Mischungen ist 50 bis 1000 cP.

[0078] Die erfindungsgemaRen Mischungen finden bevorzugt Verwendung als Flammschutzmittel. Die Anbindung
der erfindungsgemaflen Mischungen an das Polymer erfolgt bevorzugt durch die Umsetzung der olefinischen Gruppe
in den jeweiligen Verbindungen.

[0079] Erfindungsgemal kénnen auch die Phosphinsauregruppe bzw. Carboxylsauregruppe der jeweiligen Verbin-
dungen mit geeigneten funktionellen Gruppen der Polymermatrix bzw. Comonomere kondensieren. Bevorzugte funk-
tionelle Gruppen sind Hydroxylgruppen.

[0080] Bevorzugt enthélt die flammgeschiitzte Polymerformmasse

1 bis 40 Gew.-% Mischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5,

5 bis 90 Gew.-% thermoplastisches Polymer oder Mischungen derselben,

5 bis 40 Gew.-% Additive und 5 bis 40 Gew.-% Fllstoff, wobei die Summe der Komponentenimmer 100 Gew.-% betragt.
[0081] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Polyamid, Polyester oder ABS.

[0082] Ein Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaf flammgeschitzten Formmassen besteht darin dass die
erfindungsgemaflen Mischungen

a) gemeinsam mit anderen/weiteren Comonomeren zu flammgeschitzten Polymeren umgesetzt werden, oder

b) fur sich zu einem Homopolymerisat polymerisiert und dann mit Polymeren nach dem Stand der Technik durch
Extrudieren, Compoundieren etc. geblendet wird, oder

¢) mit anderen/weiteren Comonomeren zu einem Copolymerisat umgesetzt und dann mit Polymeren nach dem
Stand der Technik durch Extrudieren, Compoundieren etc. geblendet wird.

[0083] Ein Verfahren zur Herstellung von flammgeschiitzten Polymerformmassen ist dadurch gekennzeichnet, dass
ein erfindungsgemafRe Mischungen enthaltendes Polymerisat mit dem Polymergranulat und evtl. Additiven vermischt
und auf einem Doppelschnecken-Extruder (ZSK 25 WLE, 14,5 kg/h, 200 U/min, UD: 4) bei Temperaturen von 170 °C
(Polystyrol), ca. 270°C (PET, Polyethylenterephthalat), 230 bis 260°C (Polybutylenterephthalat, PBT), von 260°C (PAG)
bzw. von 260 bis 280°C (PA 66) eingearbeitet wird. Der homogenisierte Polymerstrang wird abgezogen, im Wasserbad
gekuiihlt, anschlieRend granuliert und auf einen Restfeuchtegehalt von 0,05 bis 5 %, bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, ge-
trocknet.

[0084] Die Erfindung betrifft auch Polymer-Formkorper, -Filme, -Faden und -Fasern enthaltend 0,5 bis 50 Gew.-%
Mischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5 oder eine flammgeschiitzte Polymerformmasse, die dann
die erfindungsgemafRen Mischungen enthalt.

[0085] Besonders bevorzugt enthalten die Polymer- Formkorper, -Filme, -Faden und -Fasern

1 bis 40 Gew.-% Mischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5,

1 bis 99 Gew.-% Polymer oder Mischungen derselben,

0 bis 60 Gew.-% Additive und 0 bis 60 Gew.-% Fllstoff, wobei die Summe der Komponentenimmer 100 Gew.-% betragt.
[0086] Erfindungsgemal bevorzugte Comonomeren sind Methylacrylat, 1,2-Butadien, 1,3 Butadien, 2-Ethylhexylacry-
lat, Acrylamid, Acrylnitril, Acrylsaure, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Laurylacrylat und/oder Methylmethacrylat, Me-
thacrylamid, Methacrylnitril, Methacrylsaure, n-Butylacrylat, i-Butylacrylat, sec-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, i-Butyl-
methacrylat n-Hexylacrylat, n-Hexylmethacrylat, n-Propylacrylat, tert-Butylacrylat, tert-Butylmethacrylat, Vinylacetat,
Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylpropionat, Octyl(meth)acrylate, Isooctyl (meth)acrylate, Decyl(meth)acrylate, Dode-
cyl(meth)acrylate, Itaconsaure, Maleinsaure, Cyanoalkyl(meth)acrylate, substituierte Acrylamide wie N,N’-Dime-
thylacrylamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylpiperidin und Acrylnitril, Tricyclodecyl(meth)acrylat, Isobor-
nyl(meth)acrylate, Hydroxy(meth)acrylate, Styrol, p-Methylstyrol, Vinyltoluol, alpha-Methylstyrol.

[0087] Erfindungsgemale flammgeschiitzte thermoplastische Formmassen und/oder Formkdrper kénnen auf Poly-
methylmethacrylat basieren.

[0088] Bevorzugte Polymethylmethacylate sind Homo- oder Copolymersiate eines oder mehrerer folgender Mono-
meren: (Meth)acrylsaure-Monomer mit einer Alkylgruppe von 1 bis 20 C-Atomen, z.B. Ethyl(meth)acrylat, Butyl(meth)
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acrylat, n-Propyl(meth)acrylat, i-Propyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, i-Butyl(meth)acrylat, sec-Butyl(meth)acrylat,
tert-Butyl(meth)acrylat, n-Hexyl(meth)acrylat, cyclo-Hexyl(meth)acrylat, n-Octyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acry-
lat, Isooctyl(meth)acrylat, n-Decyl(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat, Tricyclodecyl(meth)acrylat, Hexadecyl(meth)
acrylat, Octadecyl(meth)acrylat, Bornyl(meth)acrylat, Isobornyl(meth)acrylat, Menthyl(meth)acrylat, Phenyl(meth)acry-
lat, 1-Naphtyl(meth)-acrylat, Benzyl(meth)acrylat, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, Cyanoalkyl(meth)acrylat, Acrylamid,
substituierte Acrylamide, z.B. N,N’-Dimethylacrylamid und N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylpiperidin und
Acrylonitril.

[0089] Bevorzugte Verwendungen fiir erfindungsgemafe flammgeschiitzte thermoplastische Formmassen und/oder
Formkorper, die auf Polymethylmethacrylat basieren, sind Auto-, Schiffsbeleuchtung, Blinkleuchten, Verkehrsampeln,
Lichtkuppeln, Bauverglasungen, Lichtreklamen, KFZ-, Lichtleiter, Scheinwerferoptik, Sanitar-Armaturen, Elektronikan-
wendungen, Bildschirm-, Display-Vorsatzscheiben, Teile in der Feinwerktechnik, Apparatebau, Mess-, Zeichen-,
Schreibgerate, Linsen-, Brillenglaser, optische Speichermedien und Datentrager, medizinische Anwendungen, Nah-
rungsmittel- und Medikamentenverpackungen.

[0090] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Polymere von Mono- und Diolefinen,
beispielsweise Polypropylen, Polyisobutylen, Polybuten-1, Poly-4-methyl-penten-1, Polyisopren oder Polybutadien so-
wie Polymerisate von Cycloolefinen wie z.B. von Cyclopenten oder Norbornen; ferner Polyethylen (das gegebenenfalls
vernetzt sein kann), z.B. Polyethylen hoher Dichte (HDPE), Polyethylen hoher Dichte und hoher Molmasse (HDPE-
HMW), Polyethylen hoher Dichte und ultrahoher Molmasse (HDPE-UHMW), Polyethylen mittlerer Dichte (MDPE), Po-
lyethylen niederer Dichte (LDPE), lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE), verzweigtes Polyethylen niederer Dichte
(VLDPE), sowie Mischungen davon.

[0091] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Copolymere von Mono- und Diolefinen
untereinander oder mit anderen Vinylmonomeren, wie z.B. Ethylen-Propylen-Copolymere, lineares Polyethylen niederer
Dichte (LLDPE) und Mischungen desselben mit Polyethylen niederer Dichte (LDPE), Propylen-Buten-1-Copolymere,
Propylen-Isobutylen-Copolymere, Ethylen-Buten-1-Copofymere, Ethylen-Hexen-Copolymere, Ethylen-Methylpenten-
Copolymere, Ethylen-Hepten-Copolymere, Ethylen-Octen-Copolymere, Propylen-Butadien-Copolymere, Isobutylen-
Isopren-Copolymere, Ethylen-Alkylacrylat-Copolymere, Ethylen-Alkylmethacrylat-Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-Co-
polymere und deren Copolymere mit Kohlenstoffmonoxid, oder Ethylen-Acrylsdure-Copolymere und deren Salze (lono-
mere), sowie Terpolymere von Ethylen mit Propylen und einem Dien, wie Hexadien, Dicyclopentadien oder Ethyliden-
norbornen; ferner Mischungen solcher Copolymere untereinander, z.B. Polypropylen/Ethylen-Propylen-Copolymere,
LDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen-Acrylsdure-Copolymere, LLDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copoly-
mere, LLDPE/Ethylen-Acrylsdure-Copolymere und alternierend oder statistisch aufgebaute Polyalkylen/ Kohlenstoff-
monoxid-Copolymere und deren Mischungen mit anderen Polymeren wie z.B. Polyamiden.

[0092] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Kohlenwasserstoffharze (z.B. C5-Cg)
inklusive hydrierte Modifikationen davon (z.B. Klebrigmacherharze) und Mischungen von Polyalkylenen und Stéarke.
[0093] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Polystyrol (Polystyrol 143E (BASF), Po-
ly-(p-methylstyrol), Poly-(alpha-methylstyrol).

[0094] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Copolymere von Styrol oder alpha-Me-
thylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie z.B. Styrol-Butadien, Styrol-Acrylnitril, Styrol-Alkylmethacrylat, Styrol-
Butadien-Alkylacrylat und -methacrylat, Styrol-Maleinsdureanhydrid, Styrol-Acrylnitril-Methylacrylat; Mischungen von
hoher Schlagzahigkeit aus Styrol-Copolymeren und einem anderen Polymer, wie z.B. einem Polyacrylat, einem Dien-
Polymeren oder einem Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren; sowie Block-Copolymere des Styrols, wie z.B. Styrol-
Butadien-Styrol, Styrol-Isopren-Styrol, Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol oder Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol.

[0095] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Pfropfcopolymere von Styrol oder alpha-
Methylstyrol, wie z.B. Styrol auf Polybutadien, Styrol auf Polybutadien-Styrol- oder Polybutadien-Acrylnitril-Copolymere,
Styrol und Acrylnitril (bzw. Methacrylnitril) auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat auf Polybutadien;
Styrol und Maleinsdureanhydrid auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Maleinsdureanhydrid oder Maleinsaureimid auf
Polybutadien; Styrol und Maleins&dureimid auf Polybutadien, Styrol und Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Poly-
butadien, Styrol und Acrylnitril auf Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren, Styrol und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten
oder Polyalkylmethacrylaten, Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-Copolymeren, sowie deren Mischungen, wie sie
z.B. als sogenannte ABS-, MBS-, ASA- oder AES-Polymere bekannt sind.

[0096] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um halogenhaltige Polymere, wie z.B. Poly-
chloropren, Chlorkautschuk, chloriertes und bromiertes Copolymer aus Isobutylen-Isopren (Halobutylkautschuk), chlo-
riertes oder chlorsulfoniertes Polyethylen, Copolymere von Ethylen und chloriertem Ethylen, Epichlorhydrinhomo- und
-copolymere, insbesondere Polymere aus halogenhaltigen Vinylverbindungen, wie z.B. Polyvinylchlorid, Polyvinyliden-
chlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie deren Copolymere, wie Vinylchlorid-Vinylidenchlorid, Vinylchlorid-
Vinylacetat oder Vinylidenchlorid-Vinylacetat.

[0097] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Polymere, die sich von alpha-, beta-
ungesattigten Sauren und deren Derivaten ableiten, wie Polyacrylate und Polymethacrylate, mit Butylacrylat schlagzah
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modifizierte Polymethylmethacrylate, Polyacrylamide und Polyacrylnitrile und Copolymere der genannten Monomeren
untereinander oder mit anderen ungeséattigten Monomeren, wie z.B. Acrylnitril-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-Alky-
lacrylat-Copolymere, Acrylnitril-Alkoxyalkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-Vinylhalogenid-Copolymere oder Acrylnitril-
Alkylmethacrylat-Butadien-Terpolymere.

[0098] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Polymere, die sich von ungeséttigten
Alkoholen und Aminen bzw. deren Acylderivaten oder Acetalen ableiten, wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, -stearat,
-benzoat, -maleat, Polyvinylbutyral, Polyallylphthalat, Polyallylmelamin; sowie deren Copolymere mit Olefinen.

[0099] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Homo- und Copolymere von cyclischen
Ethern, wie Polyalkylenglykole, Polyethylenoxyd, Polypropylenoxyd oder deren Copolymere mit Bisglycidylethern.
[0100] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie
solche Polyoxymethylene, die Comonomere, wie z.B. Ethylenoxid, enthalten; Polyacetale, die mit thermoplastischen
Polyurethanen, Acrylaten oder MBS modifiziert sind.

[0101] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Polyphenylenoxide und -sulfide und deren
Mischungen mit Styrolpolymeren oder Polyamiden.

[0102] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Polyurethane, die sich von Polyethern,
Polyestern und Polybutadienen mit endsténdigen Hydroxylgruppen einerseits und aliphatischen oder aromatischen
Polyisocyanaten andererseits ableiten, sowie deren Vorprodukte.

[0103] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Polyamide und Copolyamide, die sich
von Diaminen und Dicarbonsauren und/oder von Aminocarbonsauren oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie
Polyamid 2/12, Polyamid 4 (Poly-4-aminobuttersdure, ®Nylon 4, Fa. DuPont), Polyamid 4/6 (Poly(tetramethylen-adipa-
mid), Poly-(tetramethylen-adipinsaurediamid), ®Nylon 4/6, Fa. DuPont), Polyamid 6 (Polycaprolactam, Poly-6-amino-
hexansaure, ®Nylon 6, Fa. DuPont, ®Akulon K122, Fa. DSM; ®Zytel 7301, Fa. DuPont; ®Durethan B 29, Fa. Bayer),
Polyamid 6/6 (Poly-N,N’-hexamethyleneadipinediamid), ®Nylon 6/6 , Fa. DuPont, ®Zytel 101, Fa. DuPont; ®Durethan
A30, ®Durethan AKV, ®Durethan AM, Fa. Bayer; ®Ultramid A3, Fa BASF), Polyamid 6/9 (Poly(hexamethylen nonane-
diamid), ®Nylon 6/9 , Fa. DuPont), Polyamid 6/10 (Poly(hexamethylen sebacamid), ®Nylon 6/10 , Fa. DuPont), Polyamid
6/12 (Poly(hexamethylene dodecanediamid),® Nylon 6/12, Fa. DuPont), Polyamid 6/66 (Poly(hexamethylene adipamide-
co-caprolactam), ®Nylon 6/66, Fa. DuPont), Polyamid 7 (Poly-7-aminoheptansaure, ®Nylon 7, Fa. DuPont), Polyamid
7,7 (Polyheptamethylenpimelamid, ®Nylon 7,7, Fa. DuPont), Polyamid 8 (Poly-8-aminooctansaure, ®Nylon 8, Fa. Du-
Pont), Polyamid 8,8 (Polyoctamethylensuberamid, ®Nylon 8,8, Fa. DuPont), Polyamid 9 (Poly-9-aminononanséure,
Nylon 9, Fa. DuPont), Polyamid 9,9 (Polynonamethylenazelamid, ™Nylon 9,9, Fa. DuPont), Polyamid 10 (Poly-10-amino-
decansaure, ®Nylon 10, Fa. DuPont), Polyamid 10,9 (Poly(decamethylen-azelamid), ®Nylon 10,9, Fa. DuPont), Poly-
amid 10,10 (Polydecamethylensebacamid, ®Nylon 10,10, Fa. DuPont), Polyamid 11 (Poly-11-aminoundecansaure,
®Nylon 11, Fa. DuPont), Polyamid 12 (Polylauryllactam, ®Nylon 12 , Fa. DuPont, ®Grillamid L20, Fa. Ems Chemie),
aromatische Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin und Adipinsaure; Polyamide, hergestellt aus Hexamethylen-
diamin und Iso- und/oder Terephthalsaure (Polyhexamethylenisophthalamid, Polyhexamethylenterephthalamid) und
gegebenenfalls einem Elastomer als Modifikator, z.B. Poly-2,4,4-trimethylhexamethylenterephthalamid oder Poly-m-
phenylenisophthalamid. Blockcopolymere der vorstehend genannten Polyamide mit Polyolefinen, Olefin-Copolymeren,
lonomeren oder chemisch gebundenen oder gepfropften Elastomeren; oder mit Polyethern, wie z.B. mit Polyethylen-
glykol, Polypropylenglykol oder Polytetramethylenglykol. Ferner mit EPDM oder ABS modifizierte Polyamide oder Co-
polyamide; sowie wahrend der Verarbeitung kondensierte Polyamide ("RIM-Polyamidsysteme").

[0104] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Polyharnstoffe, Polyimide, Polyamidimide,
Polyetherimide, Polyesterimide, Polyhydantoine und Polybenzimidazole.

[0105] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polyester, die sich von Dicarbonsauren und Dialkoholen und/
oder von Hydroxycarbons&uren oder den entsprechenden Lactonen ableiten, wie Polyethylenterephthalat, Polybutylen-
terephthalat (®Celanex 2500, ®Celanex 2002, Fa Celanese; ®Ultradur, FA. BASF), Poly-1,4-dimethylolcyclo-hexanter-
ephthalat, Polyhydroxybenzoate, sowie Block-Polyether-ester, die sich von Polyethern mit Hydroxylendgruppen ableiten;
ferner mit Polycarbonaten oder MBS modifizierte Polyester.

[0106] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Polycarbonate und Polyestercarbonate.
[0107] Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Polysulfone, Polyethersulfone und Po-
lyetherketone.

[0108] Bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung von flammgeschitzten Polymer-Formkérpern, dadurch gekenn-
zeichnet, dass erfindungsgemafe flammgeschiitzte Polymer-Formmassen durch SpritzgielRen (z.B. SpritzgieRmaschine
Typ Aarburg Allrounder) und Pressen, SchaumspritzgieRen, Gasinnendruck-Spritzgielen, Blasformen, Foliengiel3en,
Kalandern, Laminieren oder Beschichten bei héheren Temperaturen zum flammgeschutzten Polymer-Formkorper ver-
arbeitet werden.

[0109] Verfahren zur Herstellung von flammgeschutzten Polymer-Formkorpern, dadurch gekennzeichnet, dass die
erfindungsgemale flammgeschitzte Formmasse bei erfindungsgemaRen Massetemperaturen zu Polymer-Formkor-
pern verarbeitet wird.
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[0110] Erfindungsgemaf bevorzugte Massetemperaturen sind

bei Polystyrol 200 bis 250°C,

bei Polypropylen 200 bis 300°C,

bei Polyethylenterephthalat (PET) 250 bis 290°C,

bei Polybutylenterephthalat (PBT) 230 bis 270°C,

bei Polyamid 6 (PA 6) 260 bis 290°C,

bei Polyamid 6.6 (PA 6.6) 260 bis 290°C,

bei Polycarbonat 280 bis 320°C.

[0111] Die Erfindung betrifft auch flammgeschitzte duroplastische Polymer-Formkorper, -Filme, -F&den und -Fasern
enthaltend die erfindungsgemafien Mischungen und/oder die erfindungsgemafen flammgeschiitzten Polymerformmas-
sen.

[0112] Bevorzugt handelt es sich bei dem duroplastischen Polymer in den Polymer-Formkérpern, -Filmen, -Faden
und -Fasern um Block-Copolymere mit einem Polybutadien- oder Polyisopren-Block und einem Block aus Styrol oder
alpha-Methylstyrol.

[0113] Bevorzugt handelt es sich bei dem duroplastischen Polymer in den Polymer-Formkérpern, -Filmen, -Faden
und -Fasern um Block-Copolymere mit einem ersten Polybutadien-Block und einem zweiten Polyethylen-Block oder
Ethylen-Propylen-Block.

[0114] Bevorzugt handelt es sich bei dem duroplastischen Polymer in den Polymer-Formkérpern, -Filmen, -Faden
und -Fasern auch um Block-Copolymere mit einem ersten ersten Polyisopren-Block und einem zweiten Polyethylen-
oder einem Ethylen-Propylen-Block.

[0115] Bevorzugt handelt es sich bei dem duroplastischen Polymer in den Polymer-Formkérpern, -Filmen, -Faden
und -Fasern um ein solches, dass auf epoxidierten pflanzlichen Olen (epoxidiertes Soyabohnen- /Leinsamendl), Acryl-
saurederivaten (Acrylsadure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, Methacrylsdure, Cinnamséaure, Maleinsdure, Fumarsaure,
Methylmethacrylsdure) und Hydroxyalkyl-Acrylaten und/oder Hydoxyalkyl-Methacrylaten (Hydroxyethyl-methacrylat,
Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxybutylmethacrylat, Polyethylen-glycolmethacrylat) basiert.

[0116] Ein Verfahren zur Herstellung von duroplastischen Formmassen ist dadurch gekennzeichnet, dass die erfin-
dungsgemafien Mischungen

a) gemeinsam mit anderen/weiteren Monomeren zu flammgeschutzten Polymeren umgesetzt werden, oder

b) fur sich zu einem Homopolymerisat polymerisiert und dann mit Polymeren nach dem Stand der Technik durch
Extrudieren, Compoundieren etc. geblendet werden, oder

c) mit anderen/weiteren Monomeren zu einem Copolymerisat umgesetzt und dann mit weiteren Monomeren vernetzt
werden, oder

d) auf ein vorgegebenes Copolymerisat gepfropft werden.

[0117] Die Anbindung erfolgt bevorzugt durch die Umsetzung der olefinischen Gruppe der jeweiligen Verbindung in
den erfindungsgemaRen Mischungen. ErfindungsgemaR ist auch die Phosphinsauregruppe bzw. Carboxylsduregruppen
der jeweiligen Verbindung mit geeigneten funktionellen Gruppen der Polymermatrix zu kondensieren. Bevorzugte funk-
tionelle Gruppen sind Hydroxylgruppen.

[0118] Die Erfindung betrifft auch flammgeschutzte duroplastische Polymerformmassen, enthaltend die erfindungs-
gemalen Mischungen.

[0119] Bevorzugt handelt es sich bei den duroplastischen Polymeren um ungeséttigte Polyesterharze (UP-Harze),
die sich von Copolyestern gesattigter und ungesattigter, mehrwertiger insbesondere Dicarbonsauren oder deren Anhy-
dride mit mehrwertigen Alkoholen, sowie Vinylverbindungen als Vernetzungsmittel ableiten.

[0120] UP-Harze werden gehartet durch radikalische Polymerisation mit Initiatoren (z.B. Peroxiden) und Beschleuni-
gern.

[0121] Ungesattigte Polyester kbnnen die Estergruppe als Verbindungsglied in der Polymerkette enthalten.

[0122] Bevorzugte ungesattigte Dicarbonsduren und -derivate zur Herstellung der Polyester sind Maleinsaure, Mal-
einsdureanhydrid und Fumarsaure, ltaconsdure, Citraconsaure, Mesaconsaure.

[0123] Diese kénnen abgemischt sein mit bis zu 200 Mol-%, bezogen auf die ungesattigten Sdurekomponenten,
mindestens einer aliphatischen geséattigten oder cycloaliphatischen Dicarbonsaure.

[0124] Bevorzugte gesattigte Dicarbonsauren sind Phthalséure, Isophthalsdure, Terephthalsdure, Dihydrophthals&u-
re, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure,
Sebacinsaure, Glutarsaure, Methylglutarsaure, Pimelinsaure.

[0125] Bevorzugte mehrwertige, insbesondere zweiwertige, gegebenenfalls ungesattigte Alkohole sind die Ublichen
acyclische oder cyclische Gruppen aufweisenden Alkandiole und Oxaalkandiole.

[0126] Bevorzugte zweiwertige Alkohole sind Ethylenglykol, Propandiol-1,2, Propandiol-1,3, Diethylenglykol, Dipro-
pylenglykol, 2,2-Dimethylpropandiol-1,3, Butandiol-1,3, Butandiol-1,4, Neopentylglykol, Hexandiol-1,6, 2,2-Bis-(4-Hy-
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droxycyclohexyl)-propan, Perhydrobisphenol und andere.

[0127] Besonders bevorzugt sind Ethylenglykol, Propandiol-1,2, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol,
und Dipropylenglykol, Cyclohexandiol-1,2, 2,2-Bis-(hydroxy-cyclohexyl)-propan, Trimethylolpropanmonoallylether, Bi-
sphenol A, Bisphenol F, Dialkylmaleat, Bis-oxalkyliertes Bisphenol A, ethoxyliertes oder propoxyliertes Bisphenol A.
[0128] Ferner kdnnen ein-, drei- oder héherwertige Alkohole mitverwendet werden: Methanol, Ethanol, Butanol, Al-
lylalkohol, Benzylalkohol, Cyclohexanol und Tetrahydrofurfurylal-kohol, Trimethylolpropan, Ethylhexanol, Fettalkohole,
Benzylalkohole, 1,2-Di-(allyloxy)-propanol-(3), Glycerin und Pentaerythrit, von Mono-, Di- und Triallylethern und Benzyl-
ethern drei- und mehrwertiger Alkohole mit 3-6 C-Atomen z.B. Trimethylolpropandial-lylether, sowie durch Einbau ein-
basischer Sauren wie Benzoesaure oder Acrylsaure.

[0129] Bevorzugte mit ungesattigten Polyestern copolymerisierbare ungesattigte Monomere tragen bevorzugt Vinyl-,
Vinyliden- oder Allylgruppen, z.B. bevorzugt Styrol, aber auch beispielsweise kernalkylierte bzw. -alkenylierte Styrole,
wobei die Alkylgruppen 1-4 Kohlenstoffatome enthalten kénnen, z.B. Vinyltoluol, Divinylbenzol, alpha-Methylstyrol,
tert.-Butylstyrol; Vinylester von Carbons&uren mit 2-6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-
benzoat; Vinylpyridin, Vinylnaphthalin, Vinylcyclohexan, Acrylsdure und Methacrylsaure und/oder ihre Ester (vorzugs-
weise Vinyl-, Allyl und Methallylester) mit 1-4 Kohlenstoffatomen in der Alkoholkomponente, ihre Amide und Nitrile,
Maleinsaureanhydrid, -halb- und -diester mit 1-4 Kohlenstoffatomen in der Alkoholkomponente, -halb- und -diamide
oder cyclische Imide wie Butylacrylat, Methylmethacrylat, Acrylnitril, N-Methylmaleinimid oder N-Cyclohexylmaleinimid,;
Allylverbindungen wie Allylbenzol und Allylester wie Allylacetat, Phthalsdurediallylester, Isophthalsdurediallylester, Fu-
marsaurediallylester, Allylcarbonate, Diallylphthalate, Diallylcarbonate, Triallylphosphat und Triallylcyanurat.

[0130] Bevorzugte Vinylverbindung zur Vernetzung ist Styrol.

[0131] Bevorzugte ungeséattigte Polyester kénnen die Estergruppe auch in der Seitenkette tragen wie z.B. Polyacry-
lester und Polymethacrylester.

[0132] Bevorzugte Hartersysteme sind Peroxide und Beschleuniger.

[0133] Bevorzugte Beschleuniger sind Metallcoinitiatoren und aromatische Amine und/oder UV-Licht und Photosen-
sibilisatoren, z.B. Benzoinether.

[0134] Bevorzugte Peroxide sind anorganisch und/oder organische Peroxysauren, Hydroperoxide, Ozonide, Di-
tert.-butylperoxid, tert.-Butylperoctoat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, tert.-Butylpermaleinat,
tert.-Butylperisobutyrat, Benzoylperoxid, Diacetylperoxid, Succinylperoxid, p-Chlorbenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxid-
dicarbonat, Acetylacetone peroxid, Methylethylketoneperoxide, Cyclohexaneperoxide, Dicumylhydroperoxide, -Butyl-
hydroperoxide, Cumolhydroperoxide, Pinenhydroperoxide, Terpineolozonide.

[0135] Bevorzugt werden Initiatoren in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 15 Gew.-%, berechnet
auf die Masse aller Comonomeren, eingesetzt.

[0136] Bevorzugte Metallcoinitiatoren sind Kobalt-, Mangan-, Eisen-, Vanadium -, Nickel- oder Bleiverbindungen, z.B.
Kobaltoctanoat, Kobalt-(l1)-bis-2-Ethylhexanoat, Kobaltnaphthenat, Vanadiumacetylacetonat.

[0137] Bevorzugt werden Metallcoinitiatoren in Mengen von 0,05 bis 1 Gew.-%, berechnet auf die Masse aller Como-
nomeren, eingesetzt.

[0138] Bevorzugte Beschleuniger sind aromatische Amine wie Dimethylanilin, Dimethyl-p-toluol, Diethylanilin, Phe-
nyldiethanolamin, Ethylamin, t-Butylamin, Diethylanilin, Dimethyl-p-toluidin.

[0139] Bevorzugte Beschleuniger sind Azokatalysatoren wie Azoisobutyronitril, Mercaptane wie Laurylmercaptan,
Bis-(2-ethylhexyl)sulfid und Bis-(2-mercaptoethyl)sulfid.

[0140] Ein Verfahren zur Herstellung von flammgeschitzten Copolymerisaten ist dadurch gekennzeichnet, dass man
(A) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Dicarbonsdureanhydrid, abgeleitet von mindestens einer C4-Cg-Dicarbon-
saure, (B) mindestens eine vinylaromatische Verbindung und (C) mindestens einem Polyol copolymerisiert, (D) mit
erfindungsgemalen Mischungen umsetzt.

[0141] Bevorzugt einsetzbar sind Dicyclopentadien-modifizierte ungesattigte Polyester, die durch Reaktion von Di-
cyclopentadien, Maleinsadureanhydrid, Wasser, gesattigter Alkohol und gegebenenfalls einer weiteren mehrwertige Sau-
re erhalten werden. Der Polyester wird mit einem radikalisch polymerisierbaren Monomer wie Styrol zum Harz vernetzt.
[0142] Bevorzugte gesattigte Alkohole sind Ethylenglycol, Diethylenglycol, 1,3-Propandiol, 2-Methyl-1,3-propandiol,
1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, 2,3-Butandiol, Dipropylenglycol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexanediol, 2,2-Dimethyl-1,3-propan-
diol, 2-Ethyl-1,4-butandiol, 1,7-Heptandiol, 1,8-Octandiol, 1,9-Nonandiol, 1,10-Decandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Di-
methylolcyclohexan, 2,2-Diethyl-1,3-propandiol, 3-Methyl-1,4-pentandiol, 2,2-Diethyl-1,3-butandiol, 4,5-Nonandiol,
Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythritol, Dipentaerythritol etc.

[0143] Bevorzugte mehrwertige Sduren sind Maleinsaure, Fumarsaure, Aconitsaure, Itaconsaure, Malonsaure, Bern-
steinsdure, Methylbernsteinsdure, 2,2-Dimethylbernsteinsdure, 2,3-Dimethylbernsteinsaure, Hexylbernsteinsaure,
Glutarsaure, 2-Methylglutarsaure, 3-Methylglutarsaure, 2,2-Dimethylglutarsaure, 3,3-Dimethylglutarsaure, 3,3-Diethyl-
glutasaure, Adipinsaure, Pimelinsdure, Phthalsaure, Isophthalsadure, Terephthalsaure etc.

[0144] Das Molverhaltnis von Maleinsaure zu Dicyclopentadien ist bevorzugt gréRer als 1,5.

[0145] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um vernetzte Polymere, die sich einerseits von Aldehyden und
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andererseits von Phenolen, Harnstoff oder Melamin ableiten, wie Phenol-Formaldehyd-, Harnstoff-Formaldehyd- und
Melamin-Formaldehydharze.

[0146] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um trocknende und nicht-trocknende Alkydharze.

[0147] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um vernetzbare Acrylharze, die sich von substituierten Acryl-
saureestern ableiten, wie z.B. von Epoxyacrylaten, Urethanacrylaten oder Polyesteracrylaten.

[0148] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Alkydharze, Polyesterharze und Acrylatharze, die mit Mel-
aminharzen, Harnstoffharzen, Isocyanaten, Isocyanuraten, Polyisocyanaten oder Epoxidharzen vernetzt sind.

[0149] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um vernetzte Epoxidharze, die sich von aliphatischen, cycloali-
phatischen, heterocyclischen oder aromatischen Glycidylverbindungen ableiten, z.B. Produkte von Bisphenol-A-digly-
cidylethern, Bisphenol-F-diglycidylethern, die mittels Ublichen Hartern wie z.B. Anhydriden oder Aminen mit oder ohne
Beschleunigern vernetzt werden.

[0150] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren, wie
z.B. PP/EPDM, Polyamid/EPDM oder ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ASA, PC/PBT,
PVC/CPE, PVC/Acrylate, POM/thermoplastisches PUR, PC/thermoplastisches PUR, POM/Acrylat, POM/MBS, PPO/
HIPS, PPO/PA 6.6 und Copolymere, PA/HDPE, PA/PP, PA/PPO, PBT/PC/ABS oder PBT/PET/PC.

[0151] Bevorzugte Polyphenylenether sind Homopolymerisate von 2,6-Dimethylphenol (2,6-Dimethyl-1, 4-phenyle-
nether), Styrol-Pfropf-Copolymer von 2,6-Dimethyl-1,4-phenylenether, Copolymer von 6-Dimethylphenol und 2-Methyl-
6-phenyl-phenylenether und das Copolymer von 2,6-Dimethylphenol und 2,3,6-Trimethylphenol.

[0152] Bevorzugte Schlagzdhmodifikatoren fiir Polyphenylenether sind Comonomere wie Ethylen, Propylen, 1-Buten,
4-Methyl-1-penten, Alkenylaromaten wie Styrol und alpha-Methylstyrol, konjugierte Diene wie Butadien, Isopren und
Vinylcarbonsauren und ihre Derivative wie Vinylacetat, Acrylsdure, Alkylacrylsdure, Ethylacrylat, Methylmethacrylat,
Acrylnitril.

[0153] Bevorzugte Duroplasten sind Polymere aus der Klasse der Cyanatester, Cyanatester/Bismaleimid-Copolymer,
Bismaleimid-Triazin-Epoxy-Blends und Butadien-Polymere, z.B. Butadien-Styrol-Divinylbenzol-Propf-Terpolymer (Ri-
con RXBK 250 Serie)

[0154] Bevorzugte Butadien-Polymere sind Blockcopolymere, die 70-95 Gew.-% ein oder mehrerer Monovinylsubsti-
tuierter aromatischer Kohlenwasserstoffverbindung mit 8-18 C-Atomen und 30-5 Gew.-% eines oder mehrerer konju-
gierter Diene mit 4-12 C-Atomen und wahlweise Vernetzer enthalt.

[0155] Bevorzugte Monovinylsubstitutierte aromatische Kohlenwasserstoffverbindungen sind Styrol, 3-Methylstyrol,
4-n-Propylstyrol, 4-Cyclohexylstyrol, 4-Dodecylstyrol, 2-Ethyl-4-benzylstyrol, 4-p-Tolylstyrol, 4-(4-Phenyl-N-butyl)styrol,
1-Vinylnaphthalol und 2-Vinylnaphthalol.

[0156] Bevorzugte konjugierte Diene sind 1,3-Butadien, Isopren, 2,3-Dimethyl-1,3-butadien, 2,4-Dimethyl-1,3-buta-
dien, 1,3-Octadien, 4,5-Diethyl-1,3-octadien, Ethylbutadien, Piperylen, 3-Butyl-1,3-octadien und Phenyl-1,3-butadien.

[0157] Bevorzugte Vernetzungsmittel sind Divinylbenzol, 1,2,4-Trivinylbenzol, 1,3-Divinylnaphthalin, 1,8-Divinylnaph-
thalin, 1,3,5-Trivinylnaphthalin, 2,4-Divinylbiphenyl, 3,5,4’-Trivinylbiphenyl, 1,2-Divinyl-3,4-Dimethylbenzol, 1,5,6-Trivi-
nyl-3,7-diethylnaphthalin, 1,3-Vinyl-4,5-8-tributylnaphthalin, 2,2’-Divinyl-4-ethyl-4’-propylbiphenyl.

[0158] Bevorzugtist die Anwendung erfindungsgemaRer Mischungen in dielektrischem Kompositmaterial.

[0159] Bevorzugtes dielektrisches Kompositmaterial enthalt:

40-60 Gew.-% Thermoset Polymer

60-40 Gew.-% anorganischer teilchenférmiger Fllstoff

20-60% Gew.-% Glasverstarkungsmittel

0,1-20 Gew.-% erfindungsgemalfe Mischungen.

[0160] Besonders bevorzugtes dielektrisches Kompositmaterial enthalt:

40-60 Gew.-% Butadien-Styrol-Divinylbenzol-Pfropf-Terpolymer

60-40 Gew.-% anorganischer teilchenférmiger Fllstoff

20-60 Gew.-% Glasverstarkungsmittel

0,1-20 Gew.-% erfindungsgemafe Mischungen.

[0161] Bevorzugt ist die Anwendung erfindungsgemafRer Mischungen in einer flammgeschiitzten Thermoset-Matrix.
[0162] Das bevorzugte flammgeschitzten Thermoset-Matrix enthalt:

25-50 Gew.-% Harzsystem,

10-40 Gew.-% Glasverstarkungsmittel,

5-50 Gew.-% Fullstoff,

0,1-20 Gew.-% erfindungsgemafRe Mischungen.

[0163] Bevorzugtwerden die erfindungsgemafie Mischungen auch in Harzsystemen verwendet, die aus Polybutadien-
oder Polyisopren-Harzen oder Mischungen derselben mit ungeséttigten Butadien- oder Isopren-enthaltenden Polymeren
bestehen, die an einer Vernetzung teilnehmen kénnen.

[0164] Bevorzugtes Polybutadien- oder Polyisopren-Harz ist ®B3000 Harz (Fa. Nippon Soda).

[0165] Bevorzugte ungesattigte Butadien- oder Isopren-enthaltenden Polymere sind z.B. gepfropfte Blockcopolymere

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 837 339 B1

mit Polybutadien- oder Polyisopren-Block mit mindestens 50 Gew.-% 1,2-Addition und einem thermoplastischen Block
aus Styrol oder alpha-Methylstyrol, z.B. RKraton DX1300 (Shell Chem. Corp).

[0166] Bevorzugte ungesattigte Butadien- oder Isopren-enthaltenden Polymere sind z.B. gepfropfte Blockcopolymere
mit einem ersten Polybutadien-Block und einem zweiten Polyethylen-Block oder Ethylen-Propylen-Block, z.B. RKraton
GX1855 (Shell Chem. Corp).

[0167] Bevorzugte ungesattigte Butadien- oder Isopren-enthaltenden Polymere sind z.B. gepfropfte Block-Copolymere
mit einem ersten Polyisopren-Block und einem zweiten Polyethylen- oder einem Ethylen-Propylen-Block.

[0168] Bevorzugt kdnnen 1 bis 50 Gew.-% des Gesamtpolymergehaltes an anderen cohartbaren Copolmeren zuge-
setzt werden z.B. Copolymere von Butadien oder Isoprene mit Styrol, alpha-Methylstyrol, Acrylat oder Methacrylat,
Acrylonitriimonomeren, Polymere von Ethylen, Ethylen-Propylene-Copolymere und Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymrs,
Ethylen-Ethylenoxid-Copolymer, Natrukautschuk, Norbornenpolymere wie Polycylopentadien, hydriertes Styrol-Isopren-
StyrolCopolymere und Butadien-Acrylonitril-Copolymere.

[0169] Bevorzugt einsetzbare Additive zu den erfindungsgemaRen Mischungen sind Co-Flammschutzmittel, Hitzesta-
bilisatoren, Schlagzdhmodifikatoren/Prozesshilfsmittel, Gleitmittel, Lichtschutzmittel, Antidrippingmittel, Compatibilizer,
Fullstoffe, Verstarkungsstoffe, Keimbildungsmittel, Nukleierungsmittel, Additive zur Lasermarkierung, Hydrolysestabili-
satoren, Kettenverlangerer, Farbpigmente, Weichmacher und Plastifizierungsmittel nach dem Stand der Technik.
[0170] Das Verfahren zur Herstellung von flammwidrigen duroplastischen Formmassen ist dadurch gekennzeichnet,
dass man ein duroplastisches Harz mit den erfindungsgemafie Mischungen oder Flammschutzmittel-Zusammensetzung
vermischt und die resultierende Mischung bei Driicken von 3 bis 10 bar und Temperaturen von 20 bis 60°C nass presst
(Kaltpressung).

[0171] Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von flammwidrigen duroplastischen Formmassen ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ein duroplastisches Harz mit erfindungsgemafRen Mischungen oder Flammschutzmittel-Zusammen-
setzung vermischt und die resultierende Mischung bei Driicken von 3 bis 10 bar und Temperaturen von 80 bis 150°C
nass presst (Warm- oder Heil3pressung).

[0172] Besonders bevorzugte Duroplaste sind auch solche auf natirlicher Basis, also solche die auf epoxidierten
pflanzlichen Olen (epoxidiertes Soyabohnen-/Leinsamendl), Acrylsdurederivaten (Acrylséure, Crotonsaure, Isocroton-
saure, Methacrylsaure, Cinnamsaure, Maleinsdure, Fumarsaure, Methylmethacrylsaure) und Hydroxyalkyl-Acrylaten
und/oder Hydoxyalkyl-Methacrylaten (Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxybutylmethacrylat,
Polyethylenglycolmethacrylat) basieren.

[0173] Bevorzugte Verwendungen fiirflammgeschiitzte duroplastische Formkérper sind elektrische Schalterteile, Bau-
teile im Automobilbau, Elektrotechnik, Elektronik, Leiterplatten, Prepregs, Vergussmassen fiir elektronische Bauteile,
im Boots- und Rotorblattbau, in GFK-AuRenanwendungen, Haushalts- und Sanitdranwendungen, Engineering-Werk-
stoffe.

[0174] Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele erlautert. Dabei werden folgende Substanzen eingesetzt:

MBHP  Methacrylséure-2,3-bishydroxypropylester
ABHP  Acrylsaure-2,3-bishydroxypropylester
AMHP  Acrylsaure-2-methyl-2-hydroxymethyl-propylester

[0175] Inden Beispielen werden die erfindungsgemafen Mischungen auch als erfindungsgemafes reaktives Flamm-
schutzmittel bezeichnet.

Beispiel 1

[0176] In einem Finfhalsrundkolben mit Thermometer, Tropftrichter, KPG-Riihrer und Intensivkihler werden 54,4 g
MBHB vorgelegt und innerhalb von 0,1 h werden 45,6 g einer 130°C warmen Oxa-Schmelze zudosiert. Mit einem
Temperierbad wird die Reaktionslésung auf 50°C temperiert. Es wird ein erfindungsgemafes reaktives Flammschutz-
mittel erhalten, dessen analytischen Daten in Tabelle 1 aufgelistet sind. Das reaktive Flammschutzmittel hat eine Ha-
zenzahl von 25.

Beispiel 1a (Vergleich)

[0177] In einem Finfhalsrundkolben mit Thermometer, Tropftrichter, KPG-Ruihrer und Intensivkiihler werden 54,4 g
MBHB und 45,6 g eines Oxa-Pulvers mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 3 mm vorgelegt. Mit einem Tempe-
rierbad wird die Reaktionslésung auf 60°C temperiert. Es dauert fast 4 h bis der gesamte Feststoff aufgeldst ist. Das
reaktive Flammschutzmittel hat eine (unerwiinscht hohe) Hazenzahl von 80, was deutlich unerwiinschte Nebenreaktio-
nen anzeigt.
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Beispiel 2

[0178] Wie in Beispiel 1 werden 52,2 g ABHP vorgelegt und innerhalb von 0,04 h werden 47,8 g einer 130°C warmen
Oxa-Schmelze zudosiert. Mit einem Temperierbad wird die Reaktionslésung auf 90°C temperiert. Es wird ein erfindungs-
gemales reaktives Flammschutzmittel erhalten, dessen analytische Daten in Tabelle 1 aufgelistet sind.

Beispiel 3 (Vergleich)

[0179] Nach JP 9124668 wird ein Phosphor enthaltendes ethylenisch ungesattigtes Monomer der Zusammensetzung:
80 Mol-% (entspr. 79 Gew.-%) CH,=C(CH3)-CO,-CH,CH,0,C-CH,CH,PO(OH)CgH5 und 20 Mol-% (entspr. 21 Gew.-
%) CH,=C(CH3)-CO,- CH, CH,0,C-CH,CH,PO(OCH5)C¢H5 erhalten.

Beispiel 4

[0180] Wie in Beispiel 1 werden 56,5 g AMHP vorgelegt und innerhalb von 0,3 h werden 43,5 g einer 130°C warmen
Oxa-Schmelze zudosiert. Mit einem Temperierbad wird die Reaktionslésung auf 60°C temperiert. Es wird ein erfindungs-
gemales reaktives Flammschutzmittel erhalten, dessen analytische Daten in Tabelle 1 aufgelistet sind.

Beispiel 5

[0181] In einem Finfhalsrundkolben mit Thermometer, Tropftrichter, KPG-Ruhrer und Intensivkihler werden 56,8 g
MBHP vorgelegt und innerhalb von 0,1 h werden 43,2 g einer 130°C warmen Oxa-Schmelze zudosiert. Mit einem
Temperierbad wird die Reaktionslésung auf 50°C temperiert. Es wird eine erfindungsgemafe Flammschutzmittel-Zu-
sammensetzung erhalten, deren analytische Daten in Tabelle 2 aufgelistet sind.

Beispiel 6

[0182] In einem Finfhalsrundkolben mit Thermometer, Tropftrichter, KPG-Ruhrer und Intensivkiihler werden 78,2 g
MBHP vorgelegt und innerhalb von 0,1 h werden 21,8 g einer 130°C warmen Oxa-Schmelze zudosiert. Mit einem
Temperierbad wird die Reaktionslésung auf 50°C temperiert. Es wird eine erfindungsgemafe Flammschutzmittel-Zu-
sammensetzung erhalten, deren analytische Daten in Tabelle 2 aufgelistet sind.

Beispiel 7

[0183] Es wurden 13,3 g reaktives Flammschutzmittel von Beispiel 1 vorgelegt und mit weiteren 120 g Methylme-
thacrylatund 60 mg 2,2’ Azodiisobutyronitril (AIBN) versetzt. Dann wird 10 min bei Raumtemperatur geriihrt. Die Mischung
wird zwischen zwei Glasplatten gegeben und bei 60°C 48 h polymerisiert. Danach werden die Glasplatten 3 h bei 100°C
im Trockenschrank zu annahernd 100% Umsatz durchpolymerisiert. Die Glasplatten werden entfernt, die transparente
Platte (Dicke 3,2 mm) zu 12,7 mm breiten und 10 cm langen Streifen geschnitten. Diese Probekdrper haben den in
Tabelle 3 aufgefiihrten Flammschutzmittel-Gehalt und erzielen den in Tabelle 3 aufgefiihrten LOI.

Beispiel 8 (Vergleich)

[0184] Wie in Beispiel 7 wurde mit dem reaktives Flammschutzmittel aus Beispiel 3 Probekdrper hergestellt und daran
der LOI bestimmt. Flammschutzmittel-Gehalt und LOI sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Beispiel 9

[0185] Einungeséttigtes Polyesterharzwurde hergestellt,indem 415 Gew.-Teile Maleinsaureanhydrid, 419 Gew.-Teile
Phthalsaureanhydrid, 774 Gew.-Teile Neopentylglycol, 159 Gew.-Teile n-Tetradecanol polykondensiert wurden. Wei-
terhin wurden 654 Teile des reaktiven Flammschutzmittels aus Beispiel 1 zugegeben. Sechzig Gew.-Teile des Polyesters
wurden in 40 Gew.-Teile Vinylversatate-10 gel6st. Zu 25 g des Harzes wurden 0,25ml einer L6sung von Kobaltoctanoat
in Dioctylphthalat (1 Gew.-% Co) und 1 ml einer 50 %igen Losung von Methylethylketoneperoxid in Dimethylphthalat
gegeben. Es werden Platten mit 3mm-Schichtdicke gegossen und Prifkérper zugeschnitten. Der Flammschutzmittel-
Gehalt und der erzielte LOI sind in Tabelle 3 aufgefihrt.
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Beispiel 10 (Vergleich)

[0186] Wie in Beispiel 9 werden Prifkérper mit dem reaktiven Flammschutzmittel aus Beispiel 3 hergestellt. Der
Flammschutzmittel-Gehalt und der erzielte LOI sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Beispiel 11

[0187] Es werden 100 Gew.-Teile vorbeschleunigtes Dicyclopentadienylharz (Norpol 507-504), 37 Gew.-Teile reak-
tives Flammschutzmittel aus Beispiel 1, 2 Gew.-Teile Peroxidharter (Butanox M 50), 0,5 Gew.-Teile Beschleuniger
(Cobalt-(11)-bis(2-ethylhexanoat), NL 49P) homogenisiert, Platten zu 3mm Dicke gegossen und zu Probekérper zuge-
schnitten. Der Flammschutzmittel-Gehalt und der erzielte LOI sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Beispiel 12 (Vergleich)

[0188] Wie in Beispiel 11 werden Prifkdrper mit dem reaktiven Flammschutzmittel aus Beispiel 3 hergestellt. Der
Flammschutzmittel-Gehalt und der erzielte LOI sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Beispiel 13

[0189] 60 Gew.-Teile einer Polyesterharzlésung, die hergestellt wurde aus Maleinsaureanhydrid und Propylenglykol-
1,2 im Molverhaltnis 1:1 und in Styrol zu einer 65 %igen Losung geldst und mit 120 ppm Hydrochinon stabilisiert wurde,
sowie 40 Gew.-Teile einer 36 %ige styrolische Lésung von Polymethylmethacrylat die mit 100 ppm Hydrochinon und
mit 1200 ppm 2,6 -Dimethylchinon stabilisiert wurde, werden mit 3 Gew.-Teilen Magnesiumhydroxid, 3 Teilen tert.-Bu-
tylperbenzoat (50 %ig in Dioctylphthalat), 2 Gew.-Teilen einer Lésung von Kobaltoctanoat in Dioctylphthalat (1 Gew.-%
Co), 150 Gew.-Teilen Kreide, 4,5 Gew.-Teilen Zinkstearat und 32,9 Gew.-Teilen reaktivem Flammschutzmittel aus
Beispiel 2 eingesetzt.

[0190] Mitdieser Harzmischung wurden 96 Teile einer Glasfasermatte aus geschnittenen, etwa 2,6 cmlangen Rovings
getrankt und zum Eindicken 14 Tage bei 23°C zwischen Polyethylenfolien gelagert. Die eingedickten Formmassen
wurden nach Entfernung der Abdeckfolien in einem polierten Stahlwerkzeug 3 min bei 145°C mit einem Druck von 7,45
N/mm?2 verpresst. Es werden Probekérper zugeschnitten. Der Flammschutzmittel-Gehalt und der erzielte LOI sind in
Tabelle 3 aufgefiihrt.

Beispiel 14 (Vergleich)

[0191] Wie in Beispiel 13 werden Prifkdrper mit dem reaktiven Flammschutzmittel aus Beispiel 3 hergestellt. Der
Flammschutzmittel-Gehalt und der erzielte LOI sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Beispiel 15

[0192] Es wurde ein Harz hergestellt aus 60 Gew.-Teilen aryliertem Polyphenylenether, 46 Gew.-Teilen Triallyliso-
cyanurat, 25 Gew.-Teilen reaktivem Flammschutzmittel aus Beispiel 1, 15 Gew.-Teilen HU-119 (Silicone, Dow Corning
Toray Silicone, Inc.), 4 Gew.-Teilen Beschleuniger, der in Toluol gelést war (RPar butyl P, Nippon Qil & Fats Co., Ltd.).
Aus dem Harz wurde durch Eintauchen von Glasgewebe ein 100um dickes Prepreg mit 50 % Harzanteil hergestellt.
Acht dieser Prepregs wurden aufeinander geschichtet. Auf der Unter- und Oberseite wurde eine 35 pm dicke Kupferfolie
hinzugefugt und dieser Stapel 100 min bei 4MPa Druck und 170°C hei3gepresst. Es ergab sich ein 1 mm dickes Laminat.
Es werden Probekoérper zugeschnitten. Der Flammschutzmittel-Gehalt, der erzielte Tg-Wert und die erzielte UL-94-
Klassifizierung sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Beispiel 16

[0193] Wie in Beispiel 15 werden Prifkdrper mit dem reaktiven Flammschutzmittel aus Beispiel 3 hergestellt. Der
Flammschutzmittel-Gehalt, der erzielte Tg-Wert und die erzielte UL-94-Klassifizierung sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Beispiel 17
[0194] Es werden 1 kg von Ricon XBK 250 Styrol-Polybutadien-Divinylbenzol-Terpolymer (Ricon Resins, Inc., Grand

Junction, CO) in 1kg Toluol geldst und Verunreinigungen durch ein 300pm Sieb abfiltriert. Dazu wird eine Losung von
45 g Dicumolperoxid, geldst in 100 g Toluol zudosiert. 1 kg synthetisches Magnesiumaluminumsilicat INCOR Corpo-
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ration,HC-II, 400 wm) und 1150 g reaktives Flammschutzmittel aus Beispiel 1 werden langsam zugemischt. Zusatzlich
werden 600 g Toluol zugegeben, um die Homogenisierung der Mischung zu erleichtern. Der Feststoffgehalt der Lésung
liegt bei 50-60 %. Die Mischung wird noch einmal durch ein 50p.m-Sieb filtriert. Ein E-Glassgewebe wird mit der Losung
beschichtet dass sich folgende Zusammensetzung ergibt: 20 Gew.-% Glasgewebe, 40 % Polymer und 40 % Filler. Das
beschichtete Gewebe wird bei 300°C ausgehartet. Sechs Schichten und eine Kupferfolienschicht wurden zu einem
Laminat verpresst. Es werden Probekdrper zugeschnitten. Der Flammschutzmittel-Gehalt und die erzielte UL-94-Klas-
sifizierung sind in Tabelle 3 aufgeflhrt.

Beispiel 18

[0195] Wie in Beispiel 17 werden Prifkérper mit dem reaktiven Flammschutzmittel aus Beispiel 3 hergestellt. Der
Flammschutzmittel-Gehalt und die erzielte UL-94-Klassifizierung sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Beispiel 19

[0196] 14,6 Gew.-TeilevonB3000Harz (Nippon Soda), 3,8 Gew.-Teile Kraton Rubber (Shell Chemicals), 0,6 Gew.-Tei-
le Luperox 500R (EIf Atochem), 51 Gew.-Teile Aerosil 200 pyrogener Kieselsdure (Degussa), das mit 0,5 Gew-Teilen
A176 Silan (OSi) beschichtet wurde, und 7,4 Gew.-Teile reaktivem Flammschutzmittel nach Beispiel 2 werden zu einem
Slurry homogen gemischt. Glasgewebe wird mit dem Slurry impragniert und so ein Prepreg gebildet. 5 Prepregs werden
mit ein oder zwei Lagen Kupferfolie bei 165-218°C zu einer Platte verpresst. Es werden Probekdrper zugeschnitten.
Der Flammschutzmittel-Gehalt und die erzielte UL-94-Klassifizierung sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Beispiel 20

[0197] Wie in Beispiel 27 werden Prifkdrper mit dem reaktiven Flammschutzmittel aus Beispiel 3 hergestellt. Der
Flammschutzmittel-Gehalt und die erzielte UL-94-Klassifizierung sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Tabelle 1: Flammschutzmittel

Beispiel | Einsatzstoffe Analyse Flammschutzmittel
Oxa | Olefin- OK/ P- | Gehalt | Gehalt | Gehalt Gehalt | Chlorid-
Komponente Oxa Gehalt an () an (II) | an (Il an OK Gehalt
(OK)

[a] | Type [a] [mol/ | [Gew.- | [Gew.- | [Gew.- | [Gew.- [Gew.- [%]

mol] %] %] %] %] %]
1| 45,6 | MBHP 54,4 1 10,5 98,0 2,0 0 0,0 0,0009
2 | 47,8 | ABHP 52,2 1 11,1 94,2 5,8 0 0,0 0,0007

3 - - - - 9,4 0 79 21 0,0
4 | 43,5 | AMHP 56,5 1 10,1 98,9 1,1 0 0,0 0,0007
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Tabelle 2: Flammschutzmittel-Zusammensetzungen

Gl

ol

Beispiel | Einsatzstoffe Analyse Flammschutzmittel-Zusammensetzung
Oxa | Olefin-Komponente OK/Oxa P-Gehalt | Gehaltan(I) | Gehaltan (ll) | Gehaltan (lll) | Gehaltan OK | Chlorid-Gehalt | Viskositat
(OK)
[g] | Type [g] | [mol/ mol] | [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [%] [cP]
1 7100
5| 43,2 | MBHP 56,8 1.1 10,0 92,9 1,9 0 52 0,0009 680
6 | 21,8 | MBHP 78,2 3,0 5,0 46,9 1,0 0 52,2 0,0004 250

Il: RO-P(=0)(A)CH2CH2CO2H via 31 P-NMR
IIl: HO-P(=0)(A)CH2CH2CO2R via 31 P-NMR

Ill: H3C-0-P(=0)(A)CH2CH2CO2R
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Tabelle 3: Daten zu flammgeschiitzten Polymerformkorpern

Beispiel | FSM aus Bsp | Gehalt FSM | Gehalt P LOI Tg | Verlust faktor | UL-9 Klassifizierung
[%] [%] | [%02] | [*C]
7 1 10,0 1,1 32 - - -
8 3 10,0 0,9 27,0 - - -
9 1 28,5 3 31 - - -
10 3 28,5 2,8 28 - - -
11 1 27,0 2,8 29 - - -
12 3 27,0 25 25 - - -
13 2 24,2 2,7 27 - - -
14 3 24,2 2,3 23 - - -
15 1 16,7 1,8 -| 185 0,002 V-0
16 3 18,7 1,8 - | 160 0,0035 V-0
17 1 36 3,8 - - 0,0025 V-0
18 3 38,5 3.8 - - 0,004 V-0
19 2 9,4 1,0 - - 0,0025 V-0
20 3 10,0 1,0 - - - 0,0035 V-0
Verlustfaktor gemessen bei 1 GHz
UL-94 Klassifizierung: nach Vorschrift der Unterwriter Laboratories
LOI Limiting Oxygen Index
Tg Glasiibergangstemperatur
FSM: Flammschutzmittel

Patentanspriiche
1. Mischungen, enthaltend

(1) 99,9 bis 20 Gew.-% Verbindungen der Formel RO-PO(A)-CH,-CH,-CO,H und
(1) 0,1 bis 80 Gew.-% Verbindungen der Formel HO-PO(A)-CH,-CH,-CO,R

worin

A Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl,

R (D,E)C=C(B, R9)

B, D, E gleich oder verschieden sind und jeweils H oder Methyl

R5 ein gesattigtes, ungeséttigtes oder mehrfach ungeséttigtes C4-C,q-(- CO- O- Hydroxyalkylen)

bedeuten, wobei die Summe der Komponenten immer 100 Gew.-% betragt.
2. Verfahren zur Herstellung von Mischungen, enthaltend Verbindungen der Formel

(I) RO-PO(A)-CH,-CH,-CO,H und

(1) HO-PO(A)-CH,-CH,-CO,R worin

A Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl

R (D,E)C=C(B, R9),

B, D, E gleich oder verschieden sind und jeweils H oder Methyl

R5 ein geséttigtes, ungesattigtes oder mehrfach ungesattigtes C4-Cy-(-CO-O-Hydroxyalkylen)
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bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass ein Oxaphospholan der Formel (lll)

°

mit einer Di-, Tri- oder Polyhydroxylhaltigen Olefinkomponente umgesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischungen 99,9 bis 20 Gew.-% an Verbindungen
der Formel (I) und 0,1 bis 80 Gew.-% an Verbindungen der Formel (Il) enthalten, wobei die Summe der Komponenten
immer 100 Gew.-% betragt.

Verwendungen von Mischungen nach Anspruch 1 als Flammschutzmittel oder zur Herstellung von Flammschutz-
mittel-Zusammensetzungen.

Flammschutzmittel-Zusammensetzungen, dadurch gekennzeichnet, dass sie 99,9 bis 40 Gew.-% Mischungen
nach Anspruch 1 und 0,1 bis 60 Gew.-% Olefinkomponente enthalten, wobei die Summe der Komponenten immer
100 Gew.-% betragt.

Flammgeschutzte Polymerformmasse, dadurch gekennzeichnet, dass sie

0,5 bis 50 Gew.-% Mischungen nach Anspruch 1,

1 bis 99 Gew.-% thermoplastisches Polymer oder Mischungen derselben,

0 bis 60 Gew.-% Additive und 0 bis 60 Gew.-% Fllstoff enthalt, wobei die Summe der Komponenten immer 100
Gew.-% betragt.

Flammgeschitzte Polymerformmasse nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den thermo-
plastischen Polymeren um Polystyrol-HI (High-Impact), Polyphenylenether, Polyamide, Polyester, Polycarbonate
und Blends oder Polymerblends vom Typ ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol) oder PC/ABS (Polycarbonat/ Acrylnitril-
Butadien-Styrol) handelt.

Polymer-Formkorper, -Filme, -Faden und -Fasern enthaltend 0,5 bis 50 Gew.-% Mischungen nach Anspruch 1 oder
eine flammgeschitzte Polymerformmasse nach Anspruch 6, wobei es sich bei dem Polymer um ein thermoplasti-
sches oder duroplastisches Polymer handelt.

Polymer-Formkérper, -Filme, -Faden und -Fasern nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem bei den thermoplastischen Polymeren um Polystyrol-HI (High-Impact), Polyphenylenether, Polyamide, Poly-
ester, Polycarbonate und Blends oder Polymerblends vom Typ ABS (AcryInitril-Butadien-Styrol) oder PC/ABS (Po-
lycarbonat/ Acrylnitril-Butadien-Styrol), Polyamid, Polyester und/oder ABS handelt.

Polymer-Formkérper, -Filme, -Faden und -Fasern nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
den duroplastischen Polymeren um Formaldehyd-, Epoxid-, Melamin- Phenolharz-Polymere und/oder Polyurethane
handelt.

Polymer-Formkorper, -Filme, -Faden und -Fasern nach einem oder mehreren der Anspriiche 8 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass sie 0,5 bis 50 Gew.-% Mischungen nach Anspruch 1, 1 bis 99 Gew.-% Polymer oder
Mischungen derselben, 0 bis 60 Gew.-% Additive und 0 bis 60 Gew.-% Fillstoff enthalten, wobei die Summe der
Komponenten immer 100 Gew.-% betragt.

Polymer-Formkorper, -Filme, -Faden und -Fasern nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei

dem duroplastischen Polymer um ungesattigte Polyesterharze, Dicyclopentadien-modifizierte ungesattigte Poly-
ester, Polyphenylenether oder Butadien-Polymere handelt.
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13. Polymer-Formkdrper, -Filme, -Faden und -Fasern nach einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 12, dadurch

gekennzeichnet, dass sie in elektrischen Schalterteilen, Bauteilen in Automobilbau, Elektrotechnik, Elektronik,
Leiterplatten, Prepregs, Vergussmassen fiir elektronische Bauteile, im Boots- und Rotorblattbau, in GFK-AuRRen-
anwendungen, Haushalts- und Sanitdranwendungen, Engineering-Werkstoffen und weiteren Produkten Anwendung
finden.

Claims

A mixture containing

(I) from 99.9 to 20% by weight of compounds of the formula RO-PO(A)-CH,-CH,-CO,H and
(1) from 0.1 to 80% by weight of compounds of the formula HO-PO(A)-CH,-CH,-CO,R

in which

A is methyl, ethyl, propyl or butyl,

Ris (D,E)C=C(B, R9)

B, D, E are identical or different and are each H or methyl

R5 is a saturated, unsaturated or polyunsaturated C4-C,,-(-COO-hydroxyalkylene,
the sum of the components always being 100% by weight

A process for the preparation of mixtures containing compounds of the formula

(Iy RO-PO(A)-CH,-CH,-CO,H and
(Il) HO-PO(A)-CH,-CH,-CO,R

in which
A is methyl, ethyl, propyl or butyl,
Ris (D,E)C=C(B, R9),
B, D, E are identical or different and are each H or methyl

RS is a saturated, unsaturated or polyunsaturated C;-C,y-(- COO- hydroxyalkylene,

wherein an oxaphospholane of the formula (lll)

is reacted with an olefin component containing di-, tri- or polyhydroxyl.

The process as claimed in claim 2, wherein the mixtures contain from 99.9 to 20% by weight of compounds of the
formula (I) and from 0.1 to 80% by weight of compounds of the formula (Il), the sum of the components always being
100% by weight.

The use of mixtures as claimed in claim 1 as flameproofing agents or for the preparation of flameproofing compo-
sitions.

A flameproofing composition, which contains from 99.9 to 40% by weight of mixtures as claimed in claim 1 and from
0.1 to 60% by weight of olefin component, the sum of the components always being 100% by weight.
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A flameproofed polymer molding material, which contains from 0.5 to 50% by weight of mixtures as claimed in claim
1, from 1 to 99% by weight of a thermoplastic polymer or mixtures thereof, from 0 to 60% by weight of additives and
from 0 to 60% by weight of a filler, the sum of the components always being 100% by weight.

The flameproofed polymer molding material as claimed in claim 6, wherein the thermoplastic polymers are HI (high-
impact) polystyrene, polyphenylene ether, polyamides, polyesters, polycarbonates and blends or polymer blends
of the ABS (acrylonitrile-butadiene-styrene) or PC/ABS (polycarbonate/acrylonitrile-butadiene-styrene) type.

A polymer molding, film, filament or fiber containing from 0.5 to 50% by weight of mixtures as claimed in claim 1 or
a flameproofed polymer molding material as claimed in claim 6, the polymer being a thermoplastic or thermosetting
polymer.

The polymer molding, film, filament or fiber as claimed in claim 8, wherein the thermoplastic polymers are HI (high-
impact) polystyrene, polyphenylene ether, polyamides, polyesters, polycarbonates and blends or polymer blends
of the ABS (acrylonitrile-butadiene-styrene) or PC/ABS (polycarbonate/acrylonitrile-butadiene-styrene) type, polya-
mide, polyester and/or ABS.

The polymer molding, film, filament or fiber as claimed in claim 8, wherein the thermosetting polymers are formal-
dehyde-, epoxy- or melamine-phenol resin polymers and/or polyurethanes.

The polymer molding, film, filament or fiber as claimed in one or more of claims 8 to 10, which contains from 0.5 to
50% by weight of mixtures as claimed in claim 1, from 1 to 99% by weight of a polymer or mixtures thereof, from 0
to 60% by weight of additives and from 0 to 60% by weight of a filler, the sum of the components always being 100%
by weight.

The polymer molding, film, filament or fiber as claimed in claim 11, wherein the thermosetting polymer comprises
unsaturated polyester resins, dicyclopentadiene-modified unsaturated polyesters, polyphenylene ethers or butadi-
ene polymers.

The polymer molding, film, filament or fiber as claimed in one or more of claims 8 to 12, which is used in electrical
switch parts, components in automotive construction, electrical engineering, electronics, circuit boards, prepregs,
potting compounds for electronic components, in boat and rotor blade construction, in GFR outdoor applications,
household and sanitary applications, engineering materials and further products.

Revendications

Mélanges, contenant

(1) 99,9 a 20% en poids de composés de formule RO-PO (A) -CH,-CH,-CO,H et
(1) 0,1 & 80% en poids de composés de formule HO-PO (A) -CH,-CH,-CO,R
ou

A signifie méthyle, éthyle, propyle ou butyle,

R signifie (D, E) C=C (B, R®)

B, D, E sont identiques ou différents et signifient a chaque fois H ou méthyle

RS signifie C4-Cyg- (-CO-O-hydroxyalkyléne) saturé, insaturé ou polyinsaturé
la somme des composants valant toujours 100% en poids.

Procédé pour la préparation de mélanges, contenant des composés de formule

(1) RO-PO(A)-CH,-CH,-CO,H et
(1) HO-PO(A)-CH,-CH,-CO,R ol

A signifie méthyle, éthyle, propyle ou butyle,

R signifie (D,E)C=C(B,R9),
B, D, E sont identiques ou différents et signifient a chaque fois H ou méthyle
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RS signifie C4-Cyo-(-CO-O-hydroxyalkyléne) saturé, insaturé ou polyinsaturé

caractérisé en ce qu’on transforme un oxaphospholane de formule (lIl)

SAN{[))

avec un composant oléfinique contenant deux groupes hydroxyle, trois groupes hydroxyle ou plus.

Procédé selonlarevendication 2, caractérisé en ce que les mélanges contiennent 99,9 a 20% en poids de composés
de formule () et 0,1 & 80% en poids de composés de formule (I1), la somme des composants valant toujours 100%
en poids.

Utilisations de mélanges selon la revendication 1 comme agent ignifuge ou pour la préparation de compositions
d’agent ignifuge.

Compositions d’agent ignifuge, caractérisées en ce qu’elles contiennent 99,9 a 40% en poids de mélanges selon
la revendication 1 et 0,1 a 60% en poids de composants oléfiniques, la somme des composants valant toujours
100% en poids.

Masse de moulage polymere ignifugée,
caractérisée en ce qu’elle contient

- 0,5 a 50% en poids de mélanges selon la revendication 1,
-1a99% en poids de polymére thermoplastique ou de mélanges de ceux-i,
- 0 a 60% en poids d’additifs et 0 a 60% en poids de charge,

la somme des composants valant toujours 100% en poids.

Masse de moulage polymeére ignifugée selon la revendication 6, caractérisée en ce qu’il s’agit, pour les polyméres
thermoplastiques, de polystyréne-HI (High-Impact), de polyphénylénéthers, de polyamides, de polyesters, de po-
lycarbonates et de mélanges ou de mélanges polyméres de type ABS (acrylonitrile-butadiene-styréne) ou PC/ABS
(polycarbonate/acrylonitrile-butadiéne-styréne).

Corps fagonnés, films, fils et fibres polyméres contenant 0,5 a 50% en poids de mélanges selon la revendication 1
ou une masse de moulage polymeére ignifugée selon la revendication 6, ou il s’agit, pour le polymeére, d’un polymére
thermoplastique ou thermodurcissable.

Corps fagonnés, films, fils et fibres polymeres selon la revendication 8, caractérisés en ce qu’il s’agit, pour les
polymeéres thermoplastiques, de polystyréne-HI (High-Impact), de polyphénylénéthers, de polyamides, de polyes-
ters, de polycarbonates et de mélanges ou de mélanges polyméres de type ABS (acrylonitrile-butadieéne-styréne)
ou PC/ABS (polycarbonate/acrylonitrile-butadieéne-styrene), polyamide, polyester et/ou ABS.

Corps fagonnés, films, fils et fibres polymeres selon la revendication 8, caractérisés en ce qu’il s’agit, pour les
polyméres thermodurcissables, de polymeéres de type résine de formaldéhyde, résine époxyde, résine de mélamine,

résine phénolique et/ou de polyuréthanes.

Corps fagonnés, films, fils et fibres polyméres selon I'une ou plusieurs des revendications 8 a 10, caractérisés en
ce qu’ils contiennent

- 0,5 a 50% en poids de mélanges selon la revendication 1,
- 1a99% en poids de polymere ou de mélanges de ceux-ci,
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- 02 60% en poids d’additifs et 0 a 60% en poids de charge,
la somme des composants valant toujours 100% en poids.

Corps fagonnés, films, fils et fibres polyméres selon la revendication 11, caractérisés en ce qu’il s’agit, pour le
polymeére thermodurcissable, de résines de polyester insaturé, de polyesters insaturés modifiés par dicyclopenta-
diene, de polyphénylénéthers ou de polymeres de butadiéne.

Corps fagonnés, films, fils et fibres polymeéres selon I'une ou plusieurs des revendications 8 a 12, caractérisés en
ce qu’ils sont utilisés dans les pieces de commutateur électrique, les pieces dans la construction automobile,
I'électrotechnique, I'électronique, les circuits imprimés, les préimprégnés, les masses de coulage pour pieces élec-
troniques, dans la construction des bateaux et des pales d’hélice, dans les matériaux synthétiques renforcés par
des fibres de verre pour I'extérieur, les utilisations domestiques et sanitaires, les matériaux d’ingénierie et d’autres
produits.
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